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研究成果の概要（和文）：半導体へのスピン注入源の実現を目的とし、II-VI 族ベースの磁性半
導体を対象とした材料探索および強磁性特性の制御・向上を目指した研究を行った。(Zn,Cr)Te
における磁性元素 Cr の凝集に着目し、結晶成長時の種々の条件により Cr 凝集および磁化特性
を制御することを目指した。その結果、Cr 凝集領域の形成は成長温度により制御できることが
示された。さらに二元化合物 CrTe, 四元混晶 (Cd,Mn,Cr)Te を対象とした研究も行い、
強磁性の振舞いを見出した。  
 
研究成果の概要（英文）：Aiming at realization of the source of spin injection into 
semiconductors, we have performed studies for material search of magnetic semiconductors 
based on II-VI compounds and control and improvement of ferromagnetic properties. 
Taking the Cr aggregation in (Zn,Cr)Te as a target of our study, we have tried to control the 
details of Cr aggregation and magnetic properties by changing various conditions of the 
crystal growth. As a result, we have succeeded in controlling the formation of 
Cr-aggregated regions by the growth temperature. In addition, we have studied a binary 
compound CrTe and a quaternary compound (Cd,Mn,Cr)Te and have observed 
ferromagnetic behaviors in these materials. 
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１．研究開始当初の背景 
電子の持つスピンの自由度をエレクトロ
ニクスに利用する「スピントロニクス」が注
目を集めている。半導体において電子のスピ
ンを利用したデバイスを実現するためには、
スピンを制御するさまざまな要素技術の開
発が必要であり、とりわけ半導体にスピンの
揃った電子を注入するスピン偏極電子源の
開発が必須である。そのためには、半導体で
ありながら強磁性となる新材料の開発が望
まれている。これまで、室温以上の高い転移
温度を持つ強磁性半導体の実現を目指し、母
機関番号：１２１０２ 
研究種目：特定領域研究 
研究期間：2007 ～ 2010 
課題番号：19048011 
研究課題名（和文）強磁性半導体の特性制御とスピン源への応用  
                     
研究課題名（英文）Control of the physical properties of ferromagnetic semiconductors 
and its application to spin-polarized electron source 
研究代表者 
  黒田 眞司 (KURODA Shinji) 
筑波大学・大学院数理物質科学研究科・教授 
研究者番号：40221949 
  
体半導体と磁性元素のさまざまな組み合わ
せからなる希薄磁性半導体(DMS)を対象とし
た研究が行われ、そのうちのいくつかの組み
合わせでは実際に室温強磁性の発現が報告
されている。しかしながら同一の物質で強磁
性を否定する実験結果の報告例があるなど、
DMS の固有の性質としての強磁性発現の正
否ははっきりせず、また強磁性発現のメカニ
ズムも明らかになっていないケースが多い。
同一物質で相矛盾する結果が生じる原因と
しては、結晶中の異相析出物の有無が最も考
えやすいが、それ以外にも結晶中の磁性元素
の分布の違いも重要な要因と考えられる。磁
性元素の分布に偏りが生じ局所的に凝集す
ることにより、高い温度での強磁性が発現す
る例は既にいくつかの物質で報告があり、
我々の II-VI 族ベース DMS の(Zn,Cr)Te を対
象とした研究においても同様の現象を見出
していた。すなわち、(Zn,Cr)Te にドナー不純
物となるヨウ素を添加すると結晶中での Cr
の凝集が生じ、強磁性転移温度が大幅に上昇
する。本研究課題では、これらの成果を踏ま
え、分子線エピタキシー(MBE)法による薄膜
結晶成長において(Zn,Cr)Te 中の Cr の凝集を
成長条件により制御し、強磁性転移温度の上
昇など強磁性特性を改善することを目指し
た。さらに II-VI 族ベースの DMS の他の材料
も研究対象として、優れた強磁性特性を有し、
スピン偏極電子源に適した新材料の開拓す
ることを目的とした。 
 
２．研究の目的 
本研究課題では、将来の半導体スピントロ
ニクスの要素技術の一つである電子のスピ
ン制御を目指し、II-VI 族ベースの DMS を対
象として、強磁性物質の材料探索、特性の制
御・向上およびスピン偏極電子源への応用へ
の可能性を探った。上述のように、我々はこ
れまでの研究で、(Zn,Cr)Te 中の Cr 分布の偏
りと強磁性転移温度 TCの間には相関があり、
ヨウ素をドープした結晶では Cr の凝集が生
じると共に強磁性転移温度 TC が大幅に上昇
することを見出した。これらの研究成果に基
づき、MBE 成長における種々の条件により結
晶中の Cr 凝集領域の形成を制御し、強磁性
特性を改善・向上させ、スピン注入源に適し
た特性の発現を目指した。それに加え、
(Zn,Cr)TeにおけるCr組成100%の極限に対応
する二元化合物 CrTe、および II-VI 族半導体
CdTe に二種類の磁性元素 Mn, Cr を同時に添
加した四元混晶(Cd,Mn,Cr)Te を対象とし、
MBE により成長した薄膜結晶の構造、磁性を
調べ、これらの新奇な系における強磁性発現
とスピン注入源への応用可能性を探った。 
 
３．研究の方法 
本研究で対象とした(Zn,Cr)Te をはじめと
する II-VI 族ベース DMS の薄膜結晶は、固体
ソース MBE により成長した。多くの場合、
基板には GaAs(001)または(111)基板を用い、
ZnTe または CdTe の緩衝層を介しその上に目
的とする DMS 層を積層した。ヨウ素のドー
ピングには、CdI2 をヨウ素源として用いた。
成長した DMS 薄膜における磁性元素の組成
は電子線プローブマイクロアナライザー
(EPMA)により評価した。また結晶性評価には
試料断面の透過型電子顕微鏡(TEM)観察を行
い、また同時にエネルギー分散型 X 線スペク
トルスコピー(EDS)およびエネルギー損失ス
ペクトルスコピー(EELS)によりナノスケー
ルでの局所的な組成分布を調べた。DMS 層全
体の磁化測定は超伝導磁束量子干渉計
(SQUID)により行い、主として薄膜の成長面
に垂直に磁場を印加した配置での磁化を測
定し、その印加磁場、温度に対する依存性を
解析することにより、系の磁性の特徴的な振
舞いを調べた。 
 
４．研究成果 
(1) (Zn,Cr)TeにおけるCr凝集の制御 
これまでの我々の研究により、(Zn,Cr)Te に
ヨウ素をドーピングすると結晶中の Cr の分
布に偏りが生じ、Cr が高濃度に凝集すること
で強磁性転移温度 TC が大幅に上昇するなど
強磁性特性が著しく改善されることが明ら
かになっている。本研究課題では、これらの
成果を踏まえ、(Zn,Cr)Te における Cr 分布と
磁性が結晶成長条件によりどのように変化
するかを調べるため、MBE 成長時の種々の成
長パラメーター ― 成長中の基板温度、フラ
ックス量、成長速度、成長面方位 ― を広い
範囲に亘って変化させた一連のヨウ素ドー
プ(Zn,Cr)Te 薄膜を成長し、TEM/EDS 分析な
らびに磁化測定を行った。その結果、種々の
成長パラメーターのうちとりわけ(Zn,Cr)Te
層成長中の基板温度が成長薄膜の結晶性な
らびに Cr 分布に大きな影響を及ぼすことを
見出した。Zn1-xCrxTe の平均の Cr 組成 x が x ~ 
0.05 と比較的低い場合には、基板温度 TS に
より(Zn,Cr)Te 層の結晶性に変化が見られた。
基板温度 TS =270~300 oC 付近の比較的低温で
は結晶中に閃亜鉛鉱(ZB)型構造の{111}面に
沿った積層欠陥が多く見られていたのが、TS 
=360~390oC に上昇すると結晶構造ほぼ完全
な ZB 型となり、TS の上昇により結晶性が大
幅に改善することが明らかとなった。EDS に
よる Cr 分布像観察では、TSによらず Cr の凝
集が生じているが、分布の偏りは TSの上昇に
より僅かながら減少するように見えた。 
一方、平均Cr組成がx ~ 0.2と高くなると、
基板温度TS によりCr凝集領域の形状が変化
するという現象が見られた。TS = 300oCでは個
々のCr凝集領域はほぼ等方的なクラスター形
状をしているが(図1(a))、TS が360oCと高くな
  
ると斜め方向に伸びた細長い形状に変化して
いる。この細長いCr凝集領域の長手方向は成
長面方位により変化し、成長面方位が(001)面
のときは成長面に対して斜め方向であるのに
対し(図1(b))、(111)面では成長面に対し垂直に
近い角度となっており(図1(c))、これらの結果
はCr凝集領域が母体のZB構造の{111}面に沿
って形成されることを示唆している。さらに
イオンミリングにより薄片化した断面試料に
対しTEMとEELS像との比較により高Cr組成
領域の結晶構造を詳細に調べた結果、Cr凝集
領域は母体のZB構造と異なる六方晶のCr化
合物の析出による可能性が高いことが判明し
た。このような細長い形状のCr凝集領域が形
成されている試料の磁化特性は、磁化の温度
依存性に現れるブロッキング温度が高く、か
つ磁化の大きさが磁場の印加方向により異な
るという異方性が観測された。 
(2) 二元化合物 CrTeの作製と磁性 
遷移金属カルコゲナイドの一種である
CrTe のスピントロニクス材料としての応用
可能性を探るため、MBE による結晶成長と磁
気特性の評価を行った。CrTe のバルク結晶に
おける安定相は NiAs 型構造である一方、
(Zn,Cr)Te の Cr 組成 100%の極限に対応する
ZB 型 CrTe は理論研究によりハーフメタルと
予測され、スピン偏極電子源の材料として期
待されている。本研究では MBE により
GaAs(001)基板上に緩衝層として ZnTe または
CdTe を積層し、その上に CrTe 層を成長した。
CrTe 層の成長条件として、Cr と Te の分子線
供給量比 Cr/Te および基板温度 TSを変化させ
て成長した薄膜の結晶構造を調べたところ、
下地の緩衝層物質と成長条件により以下の
ような違いが生じることが明らかとなった。
ZnTe 上に成長した CrTe 層では、分子線供給
量比がストイキオメトリーに近い条件(Cr/Te 
~ 1)では bcc 構造の Cr 金属が形成されやすく、
基板温度によってはZB-CrTeと bcc-Crが混在
した相が見られる一方、Te 過剰の条件(Cr/Te 
~ 0.1)では六方晶の Cr1-Te が c 面が成長面に
対して大きく傾いた配置で積層される。それ
に対し、CdTe 上に成長した CrTe では、分子
線供給量比がストイキオメトリー、Te 過剰の
どちらの条件でも、六方晶の Cr1-Te が c 面が
成長面に平行な配置で積層されることがわ
かった。磁化特性も下地の緩衝層が ZnTe と
CdTe のどちらであるかによって異なる特性
を示し、CdTe 上に成長した Cr1-Te 層は ZnTe
上に成長したものとは異なり、磁化曲線に明
瞭な矩形のヒステリシスが観察された。また
強磁性転移温度 TC は ZnTe 上に成長した
Cr1-Te 層ではほぼ 300K と一定であったのに
対し、CdTe 上に成長した Cr1-Te 層では成長
条件により 100K～200K の間で変化した。 
(3) 四元混晶DMS (Cd,Mn,Cr)Teにおける強磁
性発現 
これまでの DMS の研究においては、半導
体に一種類の磁性元素のみを添加した三元
系の研究ほとんどで、二種類以上の磁性元素
を同時に添加した四元系 DMS の研究は未踏
の領域であった。本研究では II-VI 族半導体
CdTe に Mn, Cr の二種類の磁性元素を添加し
た四元混晶DMSのMBE成長と磁気特性の評
価を行った。Cd1-x-yMnxCryTe の Mn 組成 x は
x~0.2 に固定し、Cr 組成 y を y=0~0.07 の間で
変化させた一連の試料に対し磁化測定を行
った。その結果、Cr を含まない(Cd,Mn)Te は
常磁性であるのに対し、Cr を添加した薄膜で
は磁化曲線にヒステリシスが現れ、強磁性と
なることがわかった。磁化率の逆数-1 の温
度 に 対 す る プ ロ ッ ト (-1-T 曲 線 ) を
Curie-Weiss 則にフィッティングすることに
より求められる常磁性キュリー温度Pは、Cr
を含まない試料では負の値(P = -20K)である
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図 1: EDS マッピングにより得られたヨウ素
ドープ Zn1-xCrxTe(x ~ 0.2)薄膜断面の Cr の分
布像。各試料の成長中の基板温度 TS および
成長面方位は、(a) (001)面, TS =300 oC, (b) 
(001)面, TS =360 oC, (c) (111)面, TS =360 oC。 
図 2: Cd1-x-yMnxCryTe(x ~ 0.2)薄膜における磁
性の振舞いを表す特徴的な温度 TB, Pの Cr
組成 y に対するプロット。TB は磁化の温度
依存性でピークとして現れるブロッキング
温度、Pは磁化率の逆数の温度依存性(-1-T
曲線)のCurie-Weiss則へのフィッティングよ
り求められる常磁性キュリー温度を表す。
2K での磁化曲線における保磁力 HC も併せ
て示す。 
  
のに対し、僅かな量の Cr 添加により正の値
(P = 25K)に転じ(図 2)、Mn スピン間の結合
が反強磁性から強磁性へと変化したことを
示している。このように Mn 間の相互作用が
少量の Cr の添加によって反強磁性から強磁
性に転じたことから、Mn と Cr 間に強磁性的
な相互作用がはたらくことが明らかとなっ
た。 
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